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Die variiegendeErfindung betrifft verbesserte Kata- 
lysatoren fiir die Synthese von Alkinolen und Alkin- 
diolen durch Umsetzuiig yon Aldehyden oder Ke- 
tonen mit einem Acetylenkohlenwasserstoff. 

Im Hauptpatent 1 013 279 ist ein Verf ahren zur 5 
Herstellung von Katalysatoren fur die Synthese von 
Alkinolen aus einer Carbonylverbindung und einem 
Acetylenkohlenwasserstoff durch Niederschlagen von 
Kupferoxyd und gegebenenfalls Wismutoxyd- oder 
einem anderen die Cuprenbildung verzogernden Oxyd io 
auf einen kieselsauxehaltigen Trager beanspracht, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB der so impragnierte 
kieselsaurehaltige Trager so lange auf eine Tempera- 
tur von 400 bis 800° C erhitzt wird, bis in der Ober- 
fiachenschicht Kupfer- und gegebenenfalls Wismut- 15 
silicate gebildet werden und der so behandelte Kata- 
lysator bei Zimmerteraperatur mit Acetylen kein rotes 
Kupferacetylenid bildet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist eine weitere 
Ausbildung des Verfahrens des Hauptpatents und ist 20 
dadurch gekennzeichnet, daB ein kieselsaurehal tiger 
Trager verwendet wird, der dadurch hergestellt 
worden ist, daB ein Gemisch aus Kaolin und einem 
wasserloslichen, synthetischen, organischen, poly- 
meren Bindemittel zu Formkorpern verarbeitet wird, 
diese Formkorper zwecks Ansbrennens des Binde- 
mittels und zwecks Umwandlung des Kaolins zu 
Montmorillonit an der Luft auf etwa 800 bis 850° C 
-und dann zwecks Gewinnung eines muilitartigen 
kieselsaurehattigen Tragers auf etwa 1000 bis 1200° C 
erhitzt werden. 

Die unter Verwendung des vorstehend erwahnten 
Kaolin-Tragers erhaltenen Katalysatoren haben, wenn 
sie bei der wie oben beschriebenen Herstellung von 
AlkinoJen und Alkindiolen benutzt werden, eine .35 
• wesentlich groBere Lebensdauer und erhohte mechani- 
sche Festigkeit, und sie ermoglichcn auch die Erzie- 
lung guter Ausbeuten an den gewunschten Frodukten 
bei geringster Cuprenbildung. 

Als wasserlosliohe, synthetische, organische, poly- 40 
mere Bindemittel, die bei der Herstellung des ge- 
nannten verbesserten Kaolin-Tragers benutzt werden 
kdnnen, konnen Polyacrylsaure, Alginsaure (Poly- 
mannttronsaure)., Pektinsaure (PolygaUakturonsaure) 
und. insbesondere Poly vinylme thy lather und Methyl- 45 
cellulose sowie deren wasserlosliche Salze und deren 
G em i sche erwafont werden. Diese Bindemittel- sind den 
Bindemitteln, wie Glucose, Rohrzucker, Sirup, 
Melasse, Gelatine, Starke, die gewohnlich bei der Her- 
stellung von Katalysatoren benutzt werden-, uberlegen, 50 
da sie leichter ausgebrannt werden konnen und Trager 
mit bdherer Porositat ergeben. Die Menge. des mit dem 
Kaolin zu mischenden Bindemittels soli so grofi sein, 
daB eine Masse erhailten wird, die, gegebenenfalls naoh 
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Verfahren zur Herstellung 
von Katalysatoren fiir die Synthese 
von Alkinolen urid Alkindiolen 

Zusatz zum Patent 1 013 279 
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Otto Friedrich Hecht, Easton, Pa. (V. St A.), 
ist als Erfinder genannt worden 



einer Vortrocknung, in irgendeiner Weise, wie durch 
Stampfen, Spritzen oder Driicken, verformt werden 
kann. Vorzugsweise soli die Masse, wenn sie verformt 
wird, eine kittartige Konsistenz besitzen. 

Wahrend des Ausbrennens bei Tempera turen von 
etwa 800 bis 850° C verascht das synthetische orga- 
nische Bindemittel und brennt aus, so dafi in dem 
keramischen Material feine Poren zuruckbleiben und 
dieses dann eine grofie aktive Oberflache besitzt. In 
diesem Zeitpunkt des Verfahrens besteht der her- 
gestellte Formkorper in der Hauptsache aus Mont- 
morillonit. Durch das weitere Erhitzen, Rosten und 
Ausbrennen bei Temperaturen von 1000 bis 1200° C 
wird, obgleich die Porositat und somit auch das Aus- 
mafi der aktiven Oberflache des Tragers verringert 
wird, ein Produkt erhalten, das eine hohe mechanische 
Festigkeit besitzt und gegen Abrieb sehr widerstands- 
fahig ist. 

Der erbaltene mullitartige Trager- wird dann bei 
dem Verfahren zur Herstellung der oben beschrie- 
benen Katalysatoren als kieselsaurehaltiger Trager be- 
nutzt, und dieses Verfahren besteht ganz allgemein 
dar,in, daB der Trager mit den Kupfer- (und Wismut-) 
Verbindungen impragniert und so lange auf 400 bis 
800° C erhitzt wird, bis die gewunschte topochemi- 
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sche Reaktion erhalten wird, durch welche in der 
Oberflachen^chicht die Bildung yoti Kupfer- (und 
Wisnmt-) Silicatem bewirkt wird. 

Die Erfindung wird durch das nachstehende Bei- 
spiel naher beschrieben. Die Teile sind Gewidbtsteile. 5 

Beispiel 

1000 Teile Kaolin [Al 2 O s ; 2 Si0 2 -2 H a O] wurden 
mit 500 Teilen einer 30°/oigen wafirigen Losung eines 
Pblyvinylmethylathers (spez. Viskositat: 0,54 in io. 
l*/oiger. Benzolldsung bei 25° C) zu einer kittartigen 
Konsistenz vermischt. Dieses Gemisch wurde dann 
durch eine Presse mit Lochern von etwa 4 mm Durch- 
messer gedriickt und die erhaltenen Strange zu Form- 
stiicken von etwa 5 bis 6 mm Lange zerschnitten. 15 

Die so herges tell ten Formkorper. wurden dann zuim 
Entfernen des Wassers in einem Ofen bei 80 bis 90° C 
getrocknet und dann 5 Stunden bei 800 bis 850° C ge- 
rostet, wodurch das Kaolin in Gegenwaxt von JLuft 
iiber die Metakaolinstufe [Al 2 O s *2 Si 0 2 ] in Mont- ao 
morillonit [Al g O s *4 Si0 2 ] umgewandelt und der 
Polyvinylmethylather vollig a.usgebrannt wurde, Die- 
ser Montmorillonit wurde nun 1 Stunde in einem 
elektrischen Ofen bei 1080° C gerostet, wodurch ein 
»Semi-Mu!llit«-Zustand erhalten wird. (Nach der as 
Rontgenaufnafome besteht dieses Produkt, was 
seine Struktur anbetrifft, bereits aus Muliit 
[3 Al 2 0 3 -2Si0 2 ], die mechanische Festigkeit liegt 
iedoch noch zwischen Montmorillonit und Muliit.) 

Naohdem dieses Produkt langsam auf Zimmer- 30 
temperatur abgekii'hlt worden war; wurden 1000 Teile 
dreses keramischen Produktes mit einer Losung aus 
387 Teilen Kupfemitrat-Trihydrat und 180 Teiden 
Wismutnitrat-Pentahydrat, die in einem Gemisch aus 
334 Teilen Saipetersaure (70%ig) und 250 Teilen 35 
Wasser gelost waren, impragniert. 

Dieses Produkt wurde nun durch Ver damp fen des 
Wassers und der Saure langsam getrocknet, indem 
es 42 Stunden auf 80° C erhitzt, und dann 36 Stunden 
auf 500° C erhitzt und gerostet. 40 

Es wurden schlieBlich 1215 Teile Katalysator er- 
halten, der nach der Reduktion (durch 30minutiges 
Benetzen mit 32°/oiger neutralisierter Formalddhyd- 
losumg) und Generierung mit Acetylen bei der Alki- 
nolsynthese gem afl Hauptpatent benutzt wurde. Dieser 45 
verbesserte Katalysator besitzt bei der genannten 
Synthese eine wesentlich hohere mechanische Festig- 
keit und eine langere Wirksamkeit ads der nach 
Hauptpatent verwendete Katalysator. 

Ferner . kann, obgleich der in dem obigen Beispiel 50 
verwendete Kupfer- Wismut-Katalysator als bevor- 
zugter Katalysator benutzt wird, das Verfahren auoh 
durchgefuhrt werden, wenn der auf einem kieselsaure- 
haltigen Trager abgeschiedene Kupferkatalysator der 
USA.-Patentschrift 2 232 867 benutzt wird und wenn 55 
diese Katalysatoren erfindungsgemafl, wie beschrieben, 
so lange Zeit auf 400 bis 800° C erhitzt werden, daB 
Kupfersilicat auf der OberBachenschicht gebildet wird 
und der so behandelte Katalysator kein rotes Kupfer - 



acetylid mehr bildet, wenn er mit Acetylen bei 
Zimrnertemperatur behandelt wird. Die so erhaltenen 
warmebehandelten Katalysatoren sind son-st gfreidhen 
Kupferkatalysatoren wesentlich uberlegen, die nicht 
in der genannten Weise warmebehandelt worden sind. 

Wie in der USA.-Patentschrift 2 300 969 an- 
gegeben, konnen mit dem Kupfer auf dem Trager an 
S telle von oder zusammen mit Wismut auch aodere 
Stoffe, welche die Bildung von Cupren verhindern, be- 
nutzt werden, und wird ein derartiger Katalysator, 
wie vorstehend beschrieben, einer Warmebehandlung 
unterworfen, derart, daB Kupfersilicat in der Ober- 
flachenschicht erzeugt und kein rotes Kupferacetylid 
mehr gebildet wird, wenn der Katalysator mit Ace- 
tylen bei Zimmertemperaturen behandelt wird, so wird 
ein Produkt erhalten, das als Katalysator fur die vor- 
liegende Reaktion demselben Katalysator wesentlich 
uberlegen ist, der einer derartigen Warmebehandlung 
nicht unterworfen worden ist. Beim Arbeiten mit dem 
oben beschriebenen bevorzugten Kupfer-Wismut- 
Katalysator hat sich gezeigt, dafi die im Katalysator 
benutzten relativen Teilmengen des Kupfers und Wis- 
muts nicht sehr entscheidend sind. Es wurden Wismut- 
mengen von 25 bis 100«/o der Kupfermenge im Kata- 
lysator benutzt, und diese haben sich als befriedigend 
erwiesen. Mit zunehmender Wismutmenge wird bei 
Verwendnng des Katalysators die Cuprenbildung 
etwas verlangsamt. Mit einer derartigen Verlang- 
samung der Cuprenbildung geht jedoch auch eine ge- 
ringe Abnahme in der Umwandlung einher, und es ist 
daher vorzuziehen, Katalysatoren zu verwenden, die 
einen moglichst geringen Wismutgehalt besitzen. 

PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren 
fur die Synthese von Alkinolen aus einer Carbo- 
nylverbindung und einem Acetylenkohdenwasser- 
stoff durch Erhitzen eines mit Kupferoxyd und 
gegebenenfalls Wismutoxyd impragnierten kiesel- 
saurehaltigen Tragers auf 400 bis 800° C bis zur 
Bildung von Kupfer- und gegebenenfalls Wismut- 
silicaten in der Oberflachenschicht und. bis der so 
behandelte Katalysator bei Ziinmertemperatiur mit 
Acetylen kein rotes Kupferacetvlenid bildet, ge- 
maB Hauptpatent 1 013 279, dadurcb gekennzeichnet, 
daB ein kieselsaurehal tiger Trager verwendet wird, 
der dadurch hergestellt worden ist, daB ein Ge- 
miscfi aus Kaolin und einem wasserloslichen, syn- 
thetischen, organischen, polymeren Bindemittel zu 
Formkorpern verarbeitet wird, diese Formkorper 
zwecks Ausbrennens des Bindemittels und zwecks 
Umwandlung des Kaolins zu Montmorillonit an 
der Luft auf etwa 800 bis 850° C und zwecks Ge- 
winnung eines mullitartigen kieselsaurehaltigen 
Tragers auf etwa 1000 bis. 1200° C erhitzt werden. 

In Betracht gezogene Druckschrif ten : 
USA.-Patentschrift Nr. 2 300 969. 
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